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„Strahlu]igshartbare Massen" 



Gebiet der Erfindnn^ 

Die Erfindung betrifft Gemische von Acryl- oder Methacrylverbindungen enthaltend 1 
bis 35 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew. -% Epoxid(meth)acrylate, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl-Verbindungen, wobei das Gemisch er- 
Mltlich ist dutch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten: a) Verestenmg von 
Hydroxylverbindungen mit Aciylsaure und/oder Methacrylsaure, b) danach gegebenen- 
falls Zusatz weiterer Aciylsaure und/oder Mefliacrylsaure und c) anschliefiende Um- 
setzung der iiberschussigen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Epoxiden in Ge- 
genwart des Veresterungsprodukts von a). Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfah- 
ren zur Herstellung der genannten Gemische und die Verwendung der genannten Ge- 
mische als strahlungshartbare Massen. 



Stand der Technik 



EP-B-^TWO.! offenbart strahlungstotbare Acrylate, die erhaitlich sind durch gleich- 
Umsetzung von a) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten Alkohols 
mit b) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2- bis 4-wertigen Carbonsaure oder deren Anhydrid 
und c) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung 
der ilbersohiissigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge emer Epoxidverbin- 
dung. 



EP-A-92H68 offenbart Gemische von Acryl- oder Methacrylverbindungen, enthaltend 
40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acrylate, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- 
oder Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet dadurch, dafi die Gemische erhaitlich 
sind durch ein Verfahren mit den -- sukzessive durchgeftairten - Verfahrensschritten a) 
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Veresterung von Hydroxylverbindungen mit AcrylsSure oder Methacrylsaure, b) da- 
nach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acrylsaure oder Methacrylsaure und c) anschlie- 
Bende Umsetzung der tiberschtissigen Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a). 

Beschreibung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, strahlungshartbare Massen auf Basis ei- 
nes Gemischs von Acryl- oder Methacrylverbindungen bereitzustellen. Diese Massen 
soUten lagerstabil sein, gut handhabbar sein - in diesem Zusammenhang insbesondere 
eine moglichst geringe Viskositat aufweisen und bei 20 °C gieBbar sein - und femer 
Beschichtungen mit hoher Harte und guter Elastizitat ergeben. Sie sollten femer mit 
bei 20 °C fliissigen Mattierungsmittehi kompatibel sein. Eine weitere Aufgabe war es, 
ein Verfahien zur Herstellung solcher Massen bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind zunachst Gemische von Acryl- oder Metiiacrylverbin- 
dungen, enthaltend - bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl- 
Verbindungen - 1 bis 35 Gew.-% Epoxid(meth)acrylate, wobei das Gemisch erhSltlich 
ist durch ein Verfahren mit den sukzessiv durchzufiihienden Verfahrensschritten: a) 
Veresterung von Hydroxylverbindungen (I) mit Acrylsaure imd/oder Methacrylsaure, 
b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und c) 
anschlieBende Umsetzung der tiberschtissigen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 
Epoxiden in Gegenwart des Veresterungsprodukts aus Schritt a). 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform betragt die Menge der in dem Gemisch enthal- 
tenen Epoxid(meth)acrylate 5 bis 25 Gew. -%, wobei erne Menge im Bereich von etwa 
20 Gew.-% ganz besonders bevorzugt ist. 
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Schritt 

Die im Verestemngsschritt a) einzusetzenden Verbindungen (I) sind Hydroxylverbiri- 
dungen. Diese enthalten per definitionem mindestens eine, vorzugsweise zwei oder 
mehr OH-Gruppen pro Molekul. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man in 
Schritt a) als Hydroxylverbindungen (I) Umsetzungsprodukte von Polyolen mit alph^- 
omega-Dicarbons^uren ein. Bevorzugt werden hier alpha-omega-Dicarbonsauren mit 
insgesamt 2 bis IQ C-Atomen, insbesondere Adipins&nre. Besonders geeignete Polyole 
sind dabei beispielsweise Glycerin imd Trimethylolpropan imd insbesondere Anlage- 
rungsprodukte von 1 bis 10 mol Ethylenoxid an Glycerin und/oder Trimethylolpropan. 
Ganz besonders bevorzugt als Hydroxylverbindimg (I) ist ein Umsetzungsprodukt von 
2 mol eines Anlagerungsproduktes von TMP-3EO und 1 mol Adipinsaure, wobei imter 
TMP-3EO ein Anlagerungsprodukt von 3 mol Ethylenoxid an 1 mol Trimethylolpro- 
pan verstanden wird. 

Die Veresterung in Schritt a), also die Umsetzung von Hydroxylverbindungen (I) und 
Acrylsaure und/bder Methacrylsaure kann in Gegenwart eines Katalysators durchge- 
fiihrt werden. — .- 

Die Veresterung in Schritt a) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Polymerisation- 
sinhibitors wie beispielsweise Hydrochinonmonomethylester durchgefuhrt. Vorzugs- 
weise wird die Veresterung in Schritt a) daruber hinaus in Gegenwart eines Entfar- 
bungsmittels wie Hypophosphorige SSure durchgefUhrt. 

Die Veresterung in Schritt a) wird so durchgefiihrt, dass die Menge der eingesetzten 
Acryl- und/oder Methacrylsaure so bemessen ist, dass sie ausreicht, alle freien OH- 
Grappen der Hydroxylverbindimg (I) zu verestem. In einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form werden hierzu Aciyl- und/oder Methacrylsaure im OberschuB eingesetzt, so dass 
einerseits nach der Versterungsreaktion a) alle OH-Gruppen der Hydroxylverbindung 



3 



wo 2004/092289 



PCT/EP2004/003785 



(I) in veresterter Form vorliegen, andrerseits noch iiberschussige Acryl- und/oder Me- 
thaciylsaure vorliegt. Bei dieser Variante kann gegebenenfalls auf das Zudosieren wei- 
terer Acryl- und/oder Methacrylsaure im optionalen Schritt b) verzichtet werden. 

Die Veresterung des Schrittes a) kann in Substanz (losemittelfrei) oder in einem Lose- 
mittel erfolgen. Die Veresterung kann unter azeotropen Bedingungen bei erhohter 
Temperatur erfolgen, im allgemeinen bei 40 bis 120°C, vorzugsweise bei 70 bis 
IIS^C, wobei sich als Schleppmittel zur Entfemung des Reaktionswassers Kohlenwas- 
serstofiFe, wie aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
Oder Gemische derselben, vorzugsweise solche mit einem Siedebereich zwischen 70 
und 120°C, als besonders geeignet erwiesen haben. Geeignete aUphatische Kohlenwas- 
serstoffe sind etwa Hexan und seine Isomeren sowie Kohlenwasserstoffgemische mit 
Siedebereich zwischen 60 und 95°C. Besonders bevorzugte Schleppmittel sind Cyclo- 
hexan, Methylcyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs 
ist unkritisch; je nach verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Gewichtsmenge zwi- 
schen der 0,1- und 2fachen Menge des Reaktionsgemisches aus (Meth)acrylsaure und 
Hydroxylverbindung (I) variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaitnis Reaktions- 
gemisch-2ai Kohlenwasserstoff von 1 : 0,20 bis t : 0,8. 

Das im Zuge der Veresterung in Schritt a) gebildete Reakcionswasser wird vorzugs- 
weise azeotrop entfemt. 

Nach der Veresterung des Schrittes a) kann das L6sungsmittel, z.B. der Kohlenwasser- 
stoff, aus dem Reaktionsgemisch destillativ, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, entfemt werden. Der Veresterungskatalysator kann gewtinschtenfalls in geeig- 
neter Weise neutralisiert werden, z.B. durch Zusatz von tertiaren Aminen oder AlkaU- 
hydroxiden. 
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Schrittb^ 

Schritt b) ist wie bereits gesagt optional. Ob und wieviel Acryl- bzw, Methacrylsaure 
in Schritt b) zudosiert wird, hangt davon ab, in welcher Menge man Acryl- bzw. Me- 
thacrylsaure in Schritt a) eingesetzt hat und welche Menge an Epoxid(meth)acrylat 
man im Endprodukt - also nach AbschluB des Schrittes c) - einstellen mSchte. 

Schritt c^ 

Schritt c) stellt eine Umsetzung der ttberschiissigen Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
re mit Epoxiden in Gegenwart des Veresterungsprodukts aus Schritt a) dar. Die Um- 
setzung wird dabei so gefiihrt, dass die vorhandene Acrylsaure und/oder Methacrylsau- 
re praktisch vollstandig verbraucht wird. Die hierbei einzusetzende Menge an Epoxi- 
den lasst sich in einfacher und dem Fachmann vertrauter Weise aus der Saurezahl des 
Gemisches von Veresterungsprodukt aus Schritt a) und der vorhandenen Acrylsaure 
und/oder Metheicrylsaure berechnen. 



Vorzugsweise wird Schritt c) in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Geeignete 
Neutralisationskatalysatoren sind insbesondere saure oder basische Verbindungen so- 
wie Verbindungen, die Zinn oder Chrom enthalten. Als saure Katalysatoren werden die 
Sauerstoffeauren der Elemente der 6. Hauptgruppe des Periodensystems sowie ihre 
organischen Derivate bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Schwefelsaure und p- 
Toluolsulfonsaure. Als basische Katalysatoren werden Stickstoff oder Phosphor 
enthaltende Verbindungen bevorzugt. Besonders bevorzugt werden tertiare Amine wie 
Z.B. Triethylamin, Tributylamin und Triethanolamin sowie Phosphine wie z.B. Triphe- 
nylphosphin. In einer besonders bevorzugten AusfUhrung der Erfindung wird als Kata- 
lysator in Schritt c) derselbe Katalysator eingesetzt wie fUr die Veresterung in Schritt 
a). Der Katalysator wird insbesondere in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,3 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% - bezogen auf 
die gesamte Mischung, die in Schritt c) eingesetzt wird - eingesetzt. 
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Als Epoxide werden in Schritt c) Verbindungen mit 1 bis. 5, besonders bevorzugt 1 bis 
3, insbesondere 2 Epoxidgruppen pro Molekul bevorzugt. Das Molekulargewicht der- 
artiger Verbindungen liegt voizugsweise unter 2000 g/Mol, insbesondere unter 1100 
g/Mol, und besonders bevorzugt unter 500 g/Mol. Geeignet sind insbesondere Epoxide 
mit einer aromatischen Gruppe, vorzugsweise einer Diphenylgruppe, 

Als Epoxide kommen beispielsweise epoxidierte define, Glycidylester von ges^ttigten 
Oder ungesattigten Carbonsauren oder Glycidylether aliphatischer oder aromatischer 
Polyole in Betracht. Derartige Produkte werden im Handel in grofier Zahl angeboten. 
Besonders bevorzugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A und Glycidy- 
lether mehrfimktioneller Alkohole, z.B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentae- 
rythrits. 

Besonders bevorzugt sind Diepoxide, also Verbindungen, die zwei Oxiranringe (Epo- 
xidgruppen) pro Molekul enthalten. Beispiele hierfiir sind: 
© 4-Vinyl-l-cyclohexendiepoxid, 

• 1 ,4 Cyclohexan dimethanol diglycidylether, 

o 1,4 Butandioldiglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, 

• 3-(Bis(glycidyloxymethyl)methoxy)- 1,2-propandiol 
® Digiycidyl 1,2,3,6-TetrahydrGphthalat 

• 3, 4 Epoxycyclohexyl methyl-3,4 expoxy-cyclohexan carboxylat 

• 3, 4 Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl 3,4-6-methylcyclohexancarboxylat 

• Diglycidyl-1,2, cyclohexan dicarboxylat 

• Bis (3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat 

• 2,-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,5 spiro-3,4-expo3{y)cyclohexan-meta dioxan 

• Bi^henol-A-diglycidyletiier 

• Bisphenol-F-diglycidylether 

• Bi^henol-H-diglycidylether 
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Die genannten Diglycidylether auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F sind dabei 
besonders bevorzugt. 

Gewunschtenfalls kaim dem Endprodukt ein Inhibitor zugesetzt werden. Dies kann 
sowoM vor Oder nach Durchfiihrung der Stufe c) geschehen. 

» 

Verfahren 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellxmg von Gemi- 
schen von Aciyl- oder Methacrylverbindungen enthaltend - bezogen auf die Gesamt- 
menge der Acryl- oder Methacryl-Verbindungen - 1 bis 35 Gew.-% Epo- 
xid(ineth)acrylate, wobei das Gemisch erhalten wird, indem man sukzessive folgende 
Schritte durchfiihrt: a) Veresterung von Hydroxylverbindungen (I) mit Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure, b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acrylsairre 
und/oder Methacrylsaure und c) anschlieBende Umsetzung der iiberschussigen Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure n^t Epoxiden in Gegenwart des Veresterungsprodukts 
aus Schritt a). 

Im HinbUck auf die einzelnen Schritte bzw. Parameter des Verfahrens sowie bevorzug- 
ten Ausfuhnmgsformen gilt das oben bereits Ausgefuhrte. 

Verwendung 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der wie oben beschrieben 
erhaltlichen Gemische als strahlungshMrtbare Massen ftir Beschichtungssysteme wie 
Lacke, Beschichtungsmassen und dergleichen. 

In einer Ausfuhrungsform wird den oben beschriebenen erfindungsgemaB hergestellten 
Gemischen im Hinblick auf ihre Verwendung als strahlungshartbare Massen ftir Be- 
sQhichtungssysteme - bezogen auf die Gesamtheit der Gemische - 0,01 bis 20 Gew.-%, 
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yorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Dimerdiol(meth)acrylate mit einem Verestemngsgrad von mindestens 50% zudo- 
siert. Die unter Verwendung dieser modifizierten Gemische hergestellten Beschich- 
tungssysteme zeichnen sich durch ausgezeichnete Mattierungseffekte aus. 

Im Hinblick auf den technischen Begriff der Mattierung gilt auf dem hier in Rede ste- 
henden Fachgebiet folgendes: Filr bestinunte Anwendungsgebiete ist es erforderlich, 
Beschichtungsmittel bereitzustellen, die nach Applikation mid Hartung im Glanzgrad 
reduzierte Oberflachen ergeben. Um dieses Ziel zu erreichen, werden gemaB dem 
Stand der Technik Substanzen eingesetzt, die den Effekt haben, bei Verwendxmg in 
Lacksystemen den Oberflachenglanz des geharteten Lacks mehr oder minder stark her- 
abzusetzen. Derartige Substanzen bezeichnet der Fachmann als Mattierungsmittel. 
Mattierungsmittel sind demnach Substanzen, die als Additive eingesetzt werden, um 
den Oberflachenglanz von ausgeharteten Lacken bzw. Beschichtungen zu reduzieren. 
In diesem in der Fachwelt iiblichen Sinne wird der Ausdruck Mattierungsmittel auch 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung gebraucht. 

Die genannten Dimerdiol(metIi)acfylate stellen Mattierungsmittel dar, welche bei 20 
von fltissiger Konsistenz sind. Im Hinsicht auf die Handhabbarkeit xmd Einarbeit- 
baikeit in Beschichtungssysteme stellen diese Dimerdiol(metli)acrylate einen wesentli- 
chen Vorteil im Vergleich zu den iiblichen Mattierungsmitteln, die bei 20 "C von fester 
Konsistenz sind, dar. Insbesondere bewirken Dimerdiol(meth)acrylate keinen Viskosi- 
tatsanstieg der damit ausgerOsteten Beschichtungssysteme. Femer lassen sich mit Di- 
merdiol(meth)acrylaten problemlos auch verhaltnismafiig dicke Lackschichten mattie- 
ren. 

Unter Dimerdiol(meth)aciylaten werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ester 
von Dimerdiol und Aciyl- und/oder Methacrylsaure verstanden. Dabei kann dds den 
Dimerdiol(meth)acrylaten.zu Grunde liegende Dimerdiol als solches oder in techni- 
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scher Qualitat vorliegen. Die erfmdungsgemaB einzusetzenden Dimerdi- 
ol(meth)acrylate weisen wie bereits gesagt einen Veresterungsgrad von mindestens 
50% auf. Vorzugsweise betrSgt der Veresterungsgrad mindestens 80% und insbesonde- 
re mindestens 92%. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsfoim bettSgt der 
Veresterungsgrad 100%; hier handelt es sich um Vollester, also Dimerdiol- 
di(meth)acrylate. Der Eindeutigkeit halber sei festgestellt, dass ein Veresterungsgrad 
von x% bedeutet, dass, wenn man 1 mol Dimerdiol zur Herstellung eines Dimerdi- 
ol(meth)acrylats einsetzt, x% aller daiin befindlichen OH-Gruppen in veresterter Form 
vorliegen. 



Dimerdiol(meth)acrylate lassen sich beispielsweise durch Veresterung von Dimerdio- 
len mit Acrylsaure oder Methactylsaure oder Mischmigen von Acryl- und Methaciyl- 
saure erhalten. Die Dimerdiole lassen sich dabei als solche oder in technischer Qualitat 
(siehe unten) einsetzen. 

Dimerdiole sind seit langem bekannte und im Handel erhaltliche Verbindungen, die 
beispielsweise durch Reduktion von Dimerfettsaureestem gewonnen werden. Die die- 
sen Dimerfettsaureestem zu Grunde liegenden Dimerfeftsauren sind Carbonsauren, 'die 
durch Oligomerisierung imgesattigter Carbonsauren, in der Regel Fettsauren wie Ol- 
• saure, Linolsaure, Erucasaure und dergleichen, zuganghch sind. Ublicherweise erfolgt 
die Oligomerisierung bei erhohter Temperatur in Gegenwart eines Katalysators aus 
etwa Tonerde. Die dabei erhaltenen Substanzen - Dimerfettsauren technischer Qualitat 
- stellen Gemische dar, wobei die Dimerisierungsprodukte iiberwiegen. Jedoch sind 
auch geringe Anteile an Monomeren (sogenannten Monomerfettsauren) sowie an h6- 
heren Oligomeren, insbesondere an sogenannten Trimerfettsauren, enthalten. Dimer- 
fettsauren sind handelsubliche Produkte und werden in verschiedenen Zusammenset- 
zungen und Qualitaten angeboten. Zu Dimerfettsauren existiert eine leichhaltige Lite- 
ratur. Beispielhaft seien hier folgende Artikel zitiert: Fette & 6le 26 (1994), Seiten 
47-51; Speciality Chemicals 1984 (Mai-Heft), Seiten 17,18, 22-24. Dimerdiole sind 



9 



wo 2004/092289 PCT/EP2004/003785 

in der Fadiwelt gut bekaimt. Beispielhaft sei hierzu auf einen jiingeren Artikel verwie- 
sen, in dem unter anderem Herstellimg, Struktur ixnd Chemie der Dimerdiole behandelt 
werden: Fat Sci. Technol. 95 (1993) Nr.3, Seiten 91 - 94. Im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung sind diejenigen Dimerdiole als RohstoflFe zur Herstellung von Dimerdi- 
ol(meth)acrylaten bevorzugt, die einen Dimergehalt von mindestens 70% und insbe- 
sondere 90% aufweisen irnd bei denen die Zahl der C-Atome pro Dimerdiolmolekul 
iiberwiegend im Bereich von 36 bis 44 liegt. 

Die Verwendung der genannten Mischungen von nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erhaltlichen Gemische und den Dimerdiol(meth)acrylaten fiir Beschichtungssys- 
teme ist an sich nicht auf bestimmte Substrate beschrankt, Beispiele geeigneter Sub- 
strate (d.h. zu beschichtender Materialien) sind beispielsweise Glas, Metall, Holz, Pa- 
pier, Kereftnik, Kunststoff beobachtet Glas ist dabei als Substrat besonders bevorzugt. 
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Beispiele 



Beispiel 1 : Herstellune einer HvdroxvlverhinHimpr 
(Vorprodukt) 

500,0 g (1,81 mol) eines Anlagerangsproduktes von 3 mol Ethylenoxid an 1 mol Tri- 
methylolpropan wurden mit 133,0 g (0,91 mol) Adipinsaure in Gegenwart von 12,2 g 
Methansulfons^ure umgesetzt. 

Beispiel 2 
(erfindimgsgemaB) 

Die in Beispiel 1 erhaltene Hydroxylverbindung wurde in Gegenwart des darin entfaal- 
tenen Katalysators sowie 12,2 g einer 50 prozentigen wSBrigen Ldsung von Hypo- 
phosphoriger Saure und 1,2 g (900 ppm) Hydrochinonmonomethylefher mit 432 g (6,0 
mol) AcrylsSure zu einem Polyesteraciylat umgesetzt. 

Durch das ReaktionsgefaB wurde ein Luflstrom hindurchgeleitet, durch den der Inhibi- 
tor aktiviert wurde. Die Reaktion verlief fur 23 Stunden bei 80 °C. Im Zuge der Reak- 
tion wurde gebildetes Reaktionswasser zusammen mit 66,2 g nicht umgesetzter Acryl- 
saure abdestilliert. Es wurde ein Zwischenprodukt mit einer Saurezahl von 56 mg 
KOH/g erhalten. Zu der Reaktionsmischung enthaltend das genannte Zwischenprodukt 
und weitere noch nicht umgesetzte Acrylsaure wurden 264,6 g (0,72 mol) Bisphenol- 
A-Diglycidylether zudosiert und nach Zugabe von 24,5 g Triethylamin (Katalysator) 7 
Stunden bei 90 "C imigesetzt. 

Beispiel 3 

In das gemaB Beispiel 2 erhaltene Produkt wurden 50,0 g Dimerdioldiacrylat einge- 
riihrt und homogen verteilt. Der auf diese Weise hergestellte Lack wurde in einer 
Schichtdicke von 100 nm auf einer Glasplatte aufgetragen und mittels UV-Licht gehSr- 
tet. Die so erhaltene Beschichtung zeigte einen ausgezeichneten Mattierungsefiekt. 
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Patentanspriiche 



1. Gemische von Acryl- oder Methacrylverbindxingen, enthaltend - bezogen auf die 
Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl-Verbindungen - 1 bis 35 Gew.-% Epo- 
xid(meth)acrylate, wobei das Gemisch erhaWich ist durch ein Verfahren mit den 
sukzessiv durchzufiihrenden Verfahrensschritten: a) Veresterung von Hydroxylver- 
bindungen (I) mit AcrylsSure und/oder Methacrykaure, b) danach gegebenenfalls 
Zusatz weiterer Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und c) anschlieBende Umset- 
zung der flberschtissigen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Epoxiden in Ge- 
genwart des Veresterungsprodukts aus Scbritt a). 

2. Gemische nach Anspruch 1, wobei man in Schritt a) als Hydroxylverbindungen 
Umsetzungsprodukte von Polyolen mit alpha-omega-Dicarbonsauren einsetzt 

3. Gemische nach Anspruch 1, wobei man in Schritt a) als Hydroxylverbindungen 
Umsetzungsprodukte von Anlagenmgsprodukten von 1 bis 10 mol Ethylenoxid an 
Glycerin und/oder Trimethylolpropan mit alpha-omega-Dicarbonsauren einsetzt 

4. Gemische nach Anspruch 1, wobei man in Schritt a) als Hydroxylverbindungen 
Umsetzungsprodukte von Anlagenmgsprodukte von 1 bis 10 mol Ethylenoxid an 
Glycerin und/oder Trimethylolpropan mit Adipinsaure einsetzt 

5. Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Acryl- oder Methacrylverbindungen 
enthaltend - bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl- 
Verbindungen - 1 bis 35 Gew.-% Epoxid(meth)aciylate, wobei das Gemisch erhal- 
ten wird, indem man sukzessive folgende Schritte durchftihrt: a) Veresterung von 
Hydroxylverbindungen (I) mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, b) danach ge- 
gebenenfalls Zusatz weiterer Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und c) anschlie- 
Bende Umsetzung der ilberschtissigen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit E- 
poxiden in Gegenwart des Veresterungsprodukts aus Schritt a). 

6. Verwendung der Gemische gemaB den Ansprilchen 1 bis 4 als strahlungshartbare 
Massen fiir Beschichtungssysteme wie Lacke, Beschichtungsmassen und derglei- 
chen. 
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7. Verwendung von Zusammensetzungen aus Gemischen gemaB den Anspriichen 1 
bis 4 und 0,01 bis 20 Gew.-% - bezogen auf die Gesamtheit dieser Gemische - ei- 
nes Oder mehrerer Dimerdiol(meth)acrylate mit einem Veresterungsgrad von min- 
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